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DISPERSION COLLOIDALE AQUEUSE A BASE D'AU MOINS 
UN COMPOSE D'UN LANTHANIDE ET D'UN COMPLEXANT. 
PROCEDE DE PREPARATION ET UTIUSAnON 

5 RHODIA TERRES RARES 



La presente invention concerne une dispersion collo'rdale aqueuse a base d'au 
10 moins un compose d'un lanthanide et d'un complexant, son procede de preparation et 
son utilisation. 

Les sols de cerium, tout particulierement les sols de cerium tetravalent, sont bien 
connus. Par ailleurs, les sols de lanthanides trivaients et notamment ceux de lanthane 
et d'yttrium trivaients, peuvent presenter un grand interet par exemple pour des 

15 applications en catalyse ou dans le domaine des fuminophores. Cependant. dans ces 
applications, on a besoin de sols constitues de particules fines (nanometriques). Or, il 
est beaucoup plus difficile d'obtenir de tels sols avec des cations trivaients qu'avec des 
cations tetravalents. On observe, dans le cas des premiers, des cinetiques rapides de 
formation des particules ce qui entraine des difficultes pour arreter la polycondensation 

20 minerale au stade de particules nanom&triques. 

L'objet de I'invention est de resoudre de telles difficultes et done d'obtenir des sols 
de lanthanides nanometriques. 

Dans ce but, et selon un premier mode de realisation, la dispersion colloidale 
aqueuse de invention est une dispersion d'au moins un compose d'un lanthanide autre 

25 que le cerium ou d'au moins deux composes de lanthanide, Tun des lanthanides 
pouvant etre le cerium et elle est caracterisee en ce qu'elle comprend un complexant 
presentant un pK (cologarithme de la constante de dissociation du complexe forme par 
le complexant et le cation lanthanide) sup^rieur a 2,5. 

Selon un second mode de realisation de I'invention, la dispersion colloidale 

30 aqueuse de I'invention est une dispersion d'un compose du cerium et elle est 
caracterisee en ce qu'elle comprend un complexant presentant un pK (cologarithme de 
la constante de dissociation du complexe forme par ie complexant et le cation cerium) 
superieur a 2,5 et une taille moyenne des colloides d'au plus 6nm. 

Les dispersions de I'invention peuvent comprendre en outre au moins un autre 

35 element choisi parmi les groupes IVa. Va, Via, Vila, VIII, lb et lib de (a classification 
periodique. 

L'invention concerne aussi un procede de preparation des dispersions 
precedentes qui est caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 
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- on forme un melange aqueux comprenant au moins un sel du lanthanide et le 
complexant; 

- on ajoute une bas au melange ainsi form&; 

- on chauffe le melange, ce par quoi on obtient une dispersion. 

5 D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparaftront encore 

plus compietement a la lecture de ta description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limrtaWs destines a I'illustrer. 

Par lanthanide, on entend dans la presente description les 6!6ments du groupe 
constitue par I'yttrium et les Elements de la classification periodique de numero 
10 atomique compris inclusivement entre 57 et 71. La presente invention s'applique tout 
particulierement aux dispersions colloldales pour lesquelles le ou les lanthanides sont 
sous forme trivalentes. 

La classification periodique des elements a laquelle il est fait reference est celle 
publiee dans le Supplement au Bulletin de la Societe Chimique de France n° 1 (janvier 
15 1966). 

Par ailleurs, pour la suite de la description, ("expression dispersion colloTdale ou 
sol d'un compose d'un lanthanide ou d r un autre element du type precite designe tout 
systeme constitue de fines particules solides de dimensions colloTdales a base 
generalement d'oxyde et/ou d'oxyde hydrate (hydroxyde) du lanthanide ou, 

20 eventuellement, d'oxyde et/ou d'oxyde hydrate (hydroxyde) du lanthanide et de I'autre 
element et a base aussi du complexant, en suspension dans une phase liquide 
aqueuse, fesdites especes pouvant en outre, eventuellement, contenir des quantites 
residuelles d'ions lies ou adsorbes tels que par exemple des nitrates, des acetates, des 
citrates, des ammoniums ou du complexant sous forme ionisee. On notera que dans de 

25 telles dispersions, le lanthanide ou I'autre element peut se trouver sort totalement sous 
la forme de colloides, soit simultanement sous la forme d'ions, d'ions complexes et sous 
la forme de colloides. 

Le terme complexant designe dans la presente description un compose ou une 
molecule pouvant etablir une liaison covalente ou iono-covalente avec le cation 

30 lanthanide et/ou le cation de I'autre element Les complexants qui conviennent dans le 
cadre de la presente invention sont des complexants a constante de dissociation de 
complexes Ks §levees, le complexe consider^ ici etant le complexe forme par le 
complexant et le cation lanthanide ou, le cas 6chant. les complexes formes par le 
complexant et le lanthanide et le complexant et ('element precite. A titre d'exemple pour 

35 I'equilibre donne ci-dessous : 

(Ln.l) 2 * * Ln 3 * + r 

dans lequel Ln d'sign le lanthanide ou eventuellement un 'lement du type 
precite, I le complexant et I" Panion complexant; 
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la constante de dissociation de complexes Ks est donnee par la formule : 

Ks = [Ln 3 *)xtn/[(Ln,l) 2+ ] 
Le pK est le cologarithme de Ks. Plus le compiexe (Ln,l) 2 * est stable, plus la 
valeur de pK est elevee. 
5 Les complexants qui conviennent dans le cadre de la presente invention sont 

ceux presentant un pK superieur a 2,5, de preference d'au moins 3. 

Le complexant peut etre notamment choisi parmi les acides-alcools ou les 
polyacides-a'lcools ou leurs sels. Comme exempfe d'acide-alcool, on peut citer I'acide 
glycolique ou Pacide lactique. Comme polyacide-alcool. on peut mentionner I'acide 
10 malique et I'acide citrique. 

Le complexant peut aussi etre choisi parmi les acides aliphatiques amines, de 
preference les polyacides aliphatiques amines, ou leurs sels. Comme exemple d'un tel 
complexant, on peut donner I'acide 6thylene-diamino-tetracetique ou I'acide nitrilo-tri- 
acetique ou encore le sel de sodium de I'acide glutamique N, N diacetique de formule 
1 5 (NaCOO-)CH 2 CH r CH(COONa)N(CH 2 COO-Na) 2 . 

Comme autres complexants convenables, on peut utiliser les acides 
polyacryliques et leurs sels comme le polyacrylate de sodium, et plus particulierement 
ceux dont la masse moleculaire en poids est comprise entre 2000 et 5000. 

On notera enfin qu'un ou plusieurs complexants peuvent etre presents dans )a 
20 meme dispersion. 

Le taux de complexant exprime en nombre de moles de complexant par rapport 
au nombre de moles de lanthanide peut varier notamment entre 0,1 et 1,5, plus 
particulierement entre 0,5 et 1,5. Ce taux est determine par dosage chimique du 
carbone et du lanthanide des colloTdes recuperes apres ultracentrifugation a 50000t/mn 
25 pendant 6 heures. Un tel taux s'applique a la somme des complexants si plusieurs 
complexants sont presents dans la dispersion. 

Dans le cas du premier mode de realisation, la dispersion de I'invention est a base 
soit d'un seul compose d'un lanthanide qui dans ce cas est autre que le cerium, soit 
d'au moins deux composes de lanthanide, Tun des lanthanides pouvant etre le cerium. 
30 Le second mode de realisation conceme une dispersion d'un compose de cerium 

et. plus precisement, une dispersion ne comprenant, a titre de lanthanide, que du 
cerium. Cette dispersion comprend un complexant du meme type que celui decrit pour 
le premier mode de realisation. 

Les dispersions de I'invention sont du type nanometrique. On entend par la des 
35 dispersions dont les colloTdes sont generalement d'une taille d'au plus 100nm, de 
preference d'au plus 10nm. 

Ainsi, dans le cas du second mode de realisation, et a titre de variante particuliere 
dans le cas du premier mode, les colloTdes des dispersions presentent une taille 
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moyenne rfau plus 6nm. Cette taill moyenne peut etre . d'au plus 5nm plus 
particulierement et peut etre notamment comprise entre 2nm et 5nm. 

Les diametres precites sent determines par comptage photometrique a partir 
d'une analyse par METHR (Microscopie Electronique par Transmission a Haute 
5 Resolution), completee si necessaire par cryo-microscopie. 

Outre leur faible taille, les colloTdes des dispersions de ('invention sont peu 
agreges. Les analyses par cryo-microscopie electronique a transmission montrent un 
taux d'agregats de colloTdes faible par exemple inferieur a 10% en nombre voire 
inferieur a 5% en nombre, e'est a dire que sur I'ensemble des objets que Ton observe 
10 au plus 10% sont constitues de plusieurs particules agregees. 

Les dispersions de I'invention peuvent presenter des valeurs de pH dans une 
gamme etendue, par exemple entre 5 et 10, plus particulierement entre 7 et 9,5, ce qui 
permet de les utiliser notamment dans les applications ou un pH voisin de la neutrality 
est requis. 

15 D'autres modes de realisation des dispersions de ('invention vont maintenant etre 

decrits. It est a noter ici que toutes les caracteristiques qui viennent d'etre donnees plus 
haut s'appliquent aussi a ces modes. 

Ainsi, les dispersions de Tinvention peuvent comprendre des composes d'au 
moins deux lanthanides, par exemple il peut s'agir de dispersions a base d'yttrium et 
20 d'europium ou encore a base d'yttrium et de terbium. 

On peut aussi mentionner des dispersions a base d'au moins un compose d'un 
ianthanide et qui comprennent en outre un compose d'au moins un element choisi 
parmi les groupes IVa, Va, Via, Vila, VIII, lb et lib de la classification periodique. 

Dans le cas de la presence d'un element precite, le rapport molaire 
25 lanthanide/(tanthanide+ autre element) est d'au moins 50%. 

Comme element du groupe IVa, on peut citer plus particulierement le titane et le 
zirconium. 

A titre d'element du groupe Va, on peut citer notamment le vanadium. 

Le chrome et le molybdene peuvent etre plus particuliererhent choisis comme 
30 elements du groupe Via, et le manganese pour le groupe Vila. 

Comme Element du groupe VIII, on peut citer plus particulierement le fer, le cobalt 
et le nickel. Dans ce meme groupe, on peut mentionner" aussi les metaux precieux 
comme le platine, ('iridium. Tor. le ruthenium, le rhodium et le palladium. 

Le cuivre, I'argent et le zinc peuvent etre choisis pour les groupes lb et lib 
35 respectivement 

Ainsi, on peut mentionner comme dispersions selon ce dernier mode de 
realisation, celles a base de lanthane et de fer, de cerium et de titane, de cerium et de 
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fer. Dans le cas des metaux pr^cieux, on peut donner comme exemple les dispersions 
a base de lanthane et de plattne ou ceUes a base de lanthane et de palladium. 

On notera ici que pour les dispersions selon les modes de realisation qui viennent 
d'etre decrits, c'est a dire k base d'au moins deux lanthanides ou d'au moins un 
5 lanthanide et d'au moins un element des groupes precites de la classification 
periodique, le taux de complexant exprime en nombre de moles de complexant par 
rapport au nombre total de moles de I'ensemble des lanthanides et des elements 
precites peut varier dans les memes proportions que celles donnees plus haut 

Les concentrations des dispersions de ('invention sont d'au moins 20g/l, elles 
10 peuvent etre superieures a 1Q0g/l, concentrations exprimees en concentration 
equivalente en oxyde de lanthanide ou oxyde de lanthanide et oxyde du ou des 
elements precites. La concentration est determinee apres sechage et calcination sous 
air d'un volume donne de dispersion. 

Le mode de preparation des dispersions va maintenant etre decrit. 
15 La premiere etape du precede de preparation consiste a former un melange 

aqueux comprenant un sel du lanthanide et le complexant. Ce melange peut 
comprendre en outre au moins un sel d'un element des groupes cites plus haut dans le 
cas de la preparation des dispersions a base d'au moins un de ces elements. II est 
possible aussi de preparer un premier melange avec un sel du lanthanide et un premier 
20 complexant et un second melange avec Pelement precite et le meme complexant ou un 
complexant different. 

Comme sel de lanthanide, on utiiise generalement un sel trivalent 
Les sels peuvent etre des sels d'acides inorganiques ou organiques, par exemple 
du type sulfate, nitrate, chlorure ou acetate. On notera que le nitrate et I'acetate 
25 conviennent particulierement bien. Comme sels de cerium, on peut utiliser plus 
particulierement Tacetate de cerium HI, le chlorure de cerium ill ou le nitrate de cerium 
III ou de cerium IV ainsi que des mfelanges de ces sels comme des mixtes acetate/ 
chlorure. 

Dans le melange de depart, le taux de complexant peut etre compris entre 0,25 et 

30 2. 

La deuxieme etape du procede consiste a basifier le melange ou les melanges 
prepares precedemment. On y ajoute done une base. Comme base, on peut utiliser 
notamment les produits du type hydroxyde. On peut citer les hydroxydes tfalcalins ou 
d'alcalino-terreux et I'ammoniaque. On peut aussi utiliser les amines secondares. 
35 tertiaires ou quatemaires. Toutefois, les amines et I'ammoniaque peuvent etre preferes 
dans la mesure ou iis diminuent les risques de pollution par les cations aicalins ou 
aicalino terreux. 
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L'ajout de la base se fait jusqu'a I'obtention d'un pH dont la valeur varie en 
fonction de la nature du lanthanide et de la nature et du taux de compiexant. 
Notamment, le pH est tfautant plus faible que le taux de compiexant est eleve. On 
travaille g6neralement jusqu'a Tobtention d'un pH auquel on commence a observer la 
5 dissolution du precipite qui se forme dans la premiere partle de TStape de basification. 
Dans le cas decrit plus haut et dans lequel on a prepare deux melanges de depart, on 
reunit ces deux melanges apres basification et on ajuste le pH si necessaire. 

La troisieme etape du precede est un traitement thermique, aussi appele 
thermohydroiyse, qui consiste a chauffer le melange basifie obtenu a Tissue de I'etape 
10 precedente. La temperature de chauffage est d'au moins 60°C, de preference d'au 
moins 100°C et elle peut alter jusqu'a la temperature critique du milieu reactionnel. 

Ce traitement peut etre conduit, selon les conditions de temperatures retenues, 
soit sous pression normale atmospherique, soit sous pression telle que par exemple la 
pression de vapeur saturante correspondant a la temperature du traitement thermique. 
15 Lorsque la temperature de traitement est choisie superieure a la temperature de reflux 
du melange reactionnel (e'est a dire generalement superieure a 100°C), on conduit 

T 

alors ('operation en introduisant le melange aqueux dans une enceinte close (reacteur 
ferme plus couramment appele autoclave), la pression necessaire ne resultant alors 
que du seul chauffage du milieu reactionnel (pression autogene). Dans les conditions 

20 de temperatures donnees ri-dessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi preciser, a titre 
illustratit que la pression dans le reacteur ferme varie entre une valeur superieure a 1 
Bar (10 5 Pa) et 165 Bar (165. 10 5 Pa), de preference entre 1 Bar (5. 10 5 Pa) et 20 Bar 
(100. 10^ pa). II est bien entendu egalement possible d'exercer une pression exterieure 
qui s'ajoute alors a celle consecutive au chauffage. 

25 Le chauffage peut etre conduit soit sous atmosphere d'air t soit sous atmosphere 

de gaz inerte, de preference I'azote. 

La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de larges 
limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. 
A Tissue du traitement on obtient une dispersion selon Tinvention. 

30 Selon une variante de Tinvention, la dispersion obtenue peut etre traitee par 

ultrafiltration. Ce traitement peut avoir lieu immediatement apres Tetape precedente ou 
uiterieurement. 

^ultrafiltration peut se faire sous air ou dans une atmosphere d'air et d'azote ou 
encore sous azote. L'atmosphere sous iaquelle se deroulent ces operations joue un role 
35 dans la transformation du lanthanide III en lanthanide IV dans le cas des dispersions 
contenant un lanthanide pouvant ~tre tri ou tetravalent. Elle se fait de preference avec 
une eau ajustee au pH de la dispersion. Elle peut permettre de concentrer la dispersion. 
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Les dispersions de I'invention peuvent Stre utflisees dans de nombreuses 
applications. On peut citer la catalyse notamment pour post combustion automobile, 
dans ce cas les dispersion sont utifisees dans la preparation de catalyseurs. Les 
dispersions peuvent aussi etre employees pour la lubrification, dans les ceramiques, la 
5 fabrication de composes luminophores. Les dispersions peuvent aussi §tre mises en 
ceuvre pour leurs proprietes anti-UV par exemple dans la preparation de films de 
pofymeres (du type acrylique ou polycarbonate par exemple) ou de compositions 
cosmetiques notamment dans la preparation de cremes anti-UV. EJIes peuvent etre 
utilisees enfin sur un substrat en tant qu'agents d'anticorrosion. 
" 1 0 Des exemples vont maintenant §tre donnes. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne un dispersion colloidale aqueuse de lanthane. 

Dans un becher, on additionne 105 f 9g de nitrate de lanthane a 2,36moles/kg (sort 
15 0.25mole de La), puis 50g d'acide citrique (M = 192g), (sort 0,26moles d'acide citrique) 
et on complete a 500cm 3 par de Feau demineralisee. Apres mise sous agitation, la 
solution est a un pH de 0,63. On additionne ensuite a Paide d'une pompe doseuse 
131cm 3 d f une solution d'ammoniaque 10,58M a une Vitesse d'addition de 2ml/mn. Le 
pH est alors de 9,0. 

20 On autoclave le melange a 125°C (P= 1,6 bar) pendant 3h30 sous une agitation 

de 300tpm. Le produit presente un aspect laiteux. Apres deux jours, le produit devient 
moins opaque. 

Le lavage est realise par ultrafiltration (membrane de 3KD) avec passage d'un 
volume d'eau egal a 1,5 fois le volume de dispersion initial (addition de 300cm 3 d'eau 
25 pour 200cm 3 de dispersion). Apres ce lavage par ultrafiltration, on recueille 200cm 3 de 
dispersion lavee, qui est dosee a 0,36 M en La. 

Par cryo-microscopie electronique a transmission, on observe des colloldes de 
taille de Pordre de 3nm on n'observe pas de presence d'agregats. 

La dispersion presente un pH de 9,0. 
30 Cette dispersion est ultracentrifiigee a 50000tpm pendant 6 heures. Par dosage 

chimique du culot en La et en C, le rapport molaire acide citrique/La au sein des 
colloldes est evalue a 0,8. 

EXEMPLE 2 

35 Cet exemple concerne une dispersion colloidale aqueuse d'yttrium. 

Dans un becher, on additionne 38,3g de nitrate d'yttrium a 382,7g/mole (soit 
0,1 mole de Y), puis 16g d'acide citrique (M = 192g), soit 0,08mol d'acide citrique et on 
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complete a 200cm 3 par de I'eau demineralisee (soit un rapport mole d'acide 
citrique/mol deYdeO.83). 

Apres mise sous agitation d'une aliquote de 50 ml, on additionne ensuite a I'aide 
d'une pompe doseuse 9,8cm 3 d'une solution d'ammoniaque 10,00 M. Le pH est alors de 
5 8,3. 

On autoclave le melange a 120°C (P= 1,6 bar) pendant une nuit en bombe de 
Parr. Le produit obtenu presente un aspect colloTdal. 
La dispersion presente un pH de 8,3. 

Par cryo-microscopie eiectronique a transmission, on observe des colloTdes de 
10 taille de I'ordre de 3nm. 

Cette dispersion est ultracentrifugde a 50000t/mn pendant 6 heures. Pour une 
masse de dispersion colloidale de 30,59 g , on recueille 3,49 g de colloides humides. 

Par dosage chimique du culot en Y et en C, le rapport molaire acide citrique/Y au 
sein des colloides est evalue a 0,7. 

15 

EXEMPLE 3 

Cet exemple concerne une dispersion colloidale aqueuse mixte d f yttrium et 
d'europium. 

On additionne dans un becher 40,66 g de nitrate d'yttrium a 382,7 g/mole , 47,46 
20 g de nitrate d'europium a 446,7 g/mole et 34 g d'acide citrique (C 6 H 8 0 7 ) et on complete 
a 425 cm par de l'eau demineralisee. Le rapport molaire Y /Eu est egal a 1 /1 et le 
rapport acide citrique / (Y+Eu) est egal a 0,83/1 . L'ensemble est mis sous agitation. 

On ajuste alors, sous agitation, a temperature ambiante et a debit constant, le pH 
a la valeur de 7,8 par ajout de 81 ml de NH 4 OH 10 M. On obtient environ 504 ml de 
25 dispersion. 

On place la dispersion dans un autoclave Buchi (agitation 200 tours /mn) mis a 
120°C pendant 6 heures. Apres repos a temperature ambiante pendant 2 jours, on 
recueille une dispersion colloidale. 

Par cryo-microscopie a transmission, on observe des colloides de taille de I'ordre 
30 de 3 nm, individualises. 

Par ultracentrifugation a SOOOdt/mn durant 6 heures, pour une masse de 
dispersion colloidale de 30,5 g, on recueille 4,1 g de colloides humides. 

Le culot d'ultracentrifugation est dos6s en Y et en Eu : le rapport molaire Y /Eu est 
egal a 1 /1 ,4. 

35 

EXEMPLE 4 

Cet exemple concerne une dispersion colloidale aqueuse a base de ianthane et 
de fer. 
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On incorpore 101 g de Fe(N03) 3l 9 H 2 0 (sort 0,25 moles) et. 105,94 g d. La(N0 3 ) 3 
a 2,36 mole/kg ( soit 0,25 mole) dans un becher. On se ramene a un volume de 715 cm 
par addition d'eau demineralisee. 

50 cm 3 de la solution precedemment preparee a 0,7 M en (La+Fe) sont 
5 addrtionnes dans un becher dans lequel on a pr6alablement incorpore 6,1 g d'acide 
citrique (CsHaOy, H 2 0) soit 0,029 moles d'acide citrique et un rapport acide 
citrique/metal de 0,83/1. L'ensembfe est mis sous agitation . 

On additionne sous agitation, a temperature ambiante, a debit controle, une 
solution d'ammoniaque 10 M jusqu'a pH 6,3. 
10 La dispersion obtenue est mise en autoclave en bombe de Parr une nuit a 120°C. 

On recueille une dispersion colloidale . 

Par cryo-microscopie electronique a transmission, on observe des colloides 
parfaitement individualises de taille d'environ 3 nm. 

Apres ultracentrifugation a 50000 V mn pendant 6 heures, on recueille un culot 
15 d'ultracentrifugation. Le dosage chimique du culot montre que les colloides presentent 
un rapport La/Fe de 1 en mole et un rapport acide citrique / (La+Fe ) molaire de 0,65. 

EXEMPLE 5 

Get exemple concerne aussi une dispersion colloidale aqueuse a base de 

20 lanthane et de fer mais avec deux complexants. 

On prepare une solution A de nitrate ferrique en presence d'un complexant qui est 
le sel de sodium de I'acide glutamique N, N diacetique d'appellation commerciale 
(Nervanaid GBS 5) vendu par Rhodia. Ainsi, 20,2 g de Fe(N0 3 ) 3 ,9 H 2 0 sont incorpores 
dans un becher, addition de 35,5 ml de solution de GBS a 1,41 M et on complete a 100 

25 ml par de I'eau demineralisee. Apres mise sous agitation, le pH de la solution est de 
3^88 et la solution est a 0,5 M en Fe et 0,5 M en complexant GBS. On additionne 
ensuite sous agitation a Taide d'une pompe 3,97 ml d'une solution d'ammoniaque 10 M 
. Le pH de la dispersion est de 8,0. 

On prepare une solution B de nitrate ferrique en presence de complexant citrate. 

30 Ainsi, 21,2 g de La(N0 3 ) 3 sont incorpores dans un becher. on ajoute 9,6 g d'acide 
citrique et on complete a 100 ml par de I'eau demineralisee. Apres mise sous agitation, 
le pH de la solution est de 0,5. La solution est a 0,5 M en La et a 0,5 M en citrate. On 
additionne ensuite, sous agitation, a I'aide d'une pompe 18 ml d'une solution 
d'ammoniaque 10 M. Le pH de la dispersion est de 8,0. 

35 On melange sous agitation 50 ml de la solution A et 50 ml de la solution B. Le pH 

est de 6,4. On ajuste a pH 8,0 par 1,79 ml d'ammoniaque 10 M: Le milieu obtenu est 
autoclave a 120°C un nuit. 

La dispersion colloidale obtenue est de couleur rouge noire. 
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Par ultracentrifugation a 50000 t/mn durant 6 heures, on recueille un culot. Par 
dosage chimique, on determine un rapport La/Fe de 1/0,66 en moles pour les colloides. 

Par cryo-microscopie electronique a transmission, on visualise des particuies bien 
individualisees de diametre d'environ 3 nm. 

5 

EXEMPLE 6 

Cet exemple concentre une dispersion colloTdale aqueuse a base de ianthane et 
de palladium. 

Dans un becher, on dissous 33 g de sel La(N0 3 )3 solide a 2,36 M/Kg et 15,62 g 
10 d'acide citrique jusqu'a un volume final de 156 cm 3 par de I'eau demineralisee. Le pH 
est alors de 0,56. On additionne alors a temperature ambiante 49 cm 3 de NH 4 OH 
concentree 10,5 M pour obtenir un pH de 9. 

On ajoute ensuite 30 cm 3 d'une solution de Pd(N0 3 ) 2 a 10% Pd(N0 3 ) 2 ou 0,43 M 
en Pd. Le pH est alors de 6 J 7. Par addition de 29 cm 3 de NH 4 OH, on obtient un pH de 
15 9,0. On rajoute 103 g d'eau permutee. Le rapport atomique La/ Pd est egal a 1/0,16. 

Cette solution est mise a I'etuve a 107°C en autoclave Buchi ferme durant 6 
heures; on obtient une dispersion. On laisse evoluer la dispersion 2 jours vers une 
solution colloidale d'aspect limpide a I'oeil a temperature ambiante avant ultrafiltration. 
345 ml de la solution colloidale ainsi preparees sont mises a ultrafiltrer dans une 
20 cellule d'ultrafiltration 6quipee d'une membrane de 3KD, sous une pression de 3 bars 
La solution est lavee a I'aide d'un volume global de 450 cm 3 d'eau demineralisee. 
L'ultrafiltration est effectuee jusqu'a un volume de solution colloidale final de 175 cm 3 . 
Le dosage de la solution colloidale indique des concentrations en La de 0,245 M et de 
0.015 Men Pd. 

25 4 g de solution colloidale ultrafiltree sont mis a centrifuger a 50000 t / mn durant 6 

heures. 

Par cryo-microscopie electronique a transmission, on visualise des particuies bien 
individualisees de diametre d'environ 3 nm. 

Le rapport atomique La/Pd determine dans les colloides par dosage chimique des 
30 colloides recuperes par ultracentrifugation est La/Pd = 1/0,06. 

EXEMPLE 7 

Cet exemple concerne une dispersion de cerium. 

On incorpore dans un becher 34,9 g d'acetate de cerium (III) a 49,29% en Ce0 2 , 
35 28,8 g d'acide citrique et 200 g d'eau demineralisee . L'ensemble est mis sous agitation. 
Le rapport molaire acide citrique/cerium est 1,5/1. Le volume de la solution finale est de 
235 cm 3 
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On additionne a 0,3 ml/mn une solution d'ammoniaque concentree 10,4 M jusqu'a 
obtenir un pH de 7,5. 

La dispersion est autoclavee a 120°C pendant une nuit .On obtient une dispersion 
coiloidale. 

5 Apres refroidissement d'environ 3 heures, la dispersion est lavee par de I'eau 

demineralisee et concentree par ultrafiltration sur une membrane de 3 KD. Une 
evolution de la coloration est observee tors du lavage . 120 m) de dispersion sont ainsi 
laves par 6 fois leur volume d'eau . On recueille en fin de lavage 60 ml. 

Par ultracentrifugation a 50000 V mn pendant 6 heures, on recueille un cuiot 
10 confirmant ('aspect colloidal de la dispersion. 

Par cryo- microscopie electronique a transmission, on visualise des particules 
bien individualists de diametre d'environ 3 nm. 
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REVENDiCATlONS 

1- Dispersion colloTdaie aqueuse d'au moins un compose d'un lanthanide autre que le 
5 cerium ou d'au moins deux composes de lanthanide, Pun des lanthanides pouvant etre 
le cerium, caracterisee en ce qu'eile comprend un complexant presentant un pK 
(cologarithme de la constante de dissociation du complexe forme par le complexant et 
le cation lanthanide) superieur a 2,5. 

10 2- Dispersion colloTdaie aqueuse d'un compose du cerium, caracterisee en ce qu'eile 
comprend un complexant presentant un pK (cologarithme de ia constante de 
dissociation du complexe forme par le complexant et le cation cerium) superieur a 2,5 et 
une taille moyenne des colloides d'au plus 6nm. 

15 3- Dispersion selon la revendication 1 ou 2 f caracterisee en ce que les particules 
colloidales presentent une taille moyenne comprise entre 2 et 5nm. 

4- Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
complexant est choisi parmi les acides- ou polyacides-alcools, les acides aliphatiques 

20 amines, les acides polyacryliques ou les sels de ceux-ci. 

5- Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'eile 
presente un pH compris entre 5 et 10. 

25 6- - Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'eile 
comprend un complexant presentant un pK d'au moins 3. 

7- Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'eile 
comprend un compose d'au moins un element supplementaire choisi parmi les groupes 

30 IVa, Va, Via, Vila, VIII, lb et lib de la classification periodique. 

8- Dispersion selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
taux de complexant exprime en nombre de moles de complexant par rapport au nombre 
de moles de lanthanide et, eventuellement, de moles d'element supplementaire precite, 

35 est compris entre 0,1 et 1,5 

9- Proc6de de preparation d'une dispersion selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise n ce qu'il comport les Stapes suivantes : 
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- on forme un melange aqueux comprenant au moins un sel du lanthanide, un se! d'un 
element supplemental precite le cas Scheant, el le complexant; 

- on ajoute une base au melange ainsi forme; 

- on chauffe le melange, ce par quoi on obtient la dispersion. 

5 

10- ProcSde de preparation d'une dispersion comprenant un element supplemental 
precite seion la revendication 7, caracterise en ce qu'il comporte les etapes sutvantes : 

- on forme un premier melange avec un sel du lanthanide et un premier complexant et 
un second melange avec un element supplemental precite et le meme complexant ou 

10 un complexant different; 

- on ajoute une base a chacun des melanges ainsi formes; 

- on reunit les deux melanges; 

- on chauffe les deux melanges reunis, ce par quoi on obtient la dispersion. 

15 11- Precede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce qu'on chauffe a une 
temperature d'au moins 60°C, de preference d'au moins 100°C. 

12- Procede selon Tune des revendications 9, 10 ou 11, caracterise en ce qu'on soumet 
la dispersion obtenue a Tissue de I'etape de chauffage a un traitement d'ultrafiltration. 

20 

13- Utilisation d'une dispersion du type selon Tune des revendications 1 a 8 ou du type 
obtenu par ie procede selon I'une des revendications 9 a 12, sur un substfat comme 
agent anticorrosion, dans la preparation de films de polymeres, dans une composition 
cosmetique, en catalyse notamment pour post combustion automobile, en lubrification 

25 ou dans Jes ceramiques. 
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A 


23-06-1992 


0E 


3873233 


A 


03-09-1992 


DE 


3873233 


T 


10-12-1992 


ES 


2042786 


T 


16-12-1993 


GR 


3005887 


T 


07-06-1993 


JP 


1294521 


A 


28-11-1989 


JP 


2042272 


C 


09-04-1996 


JP 


7061864 


B 


05-07-1995 


US 


5716547 


A 


10-02-1998 



14-05-1996 



01-12- 
07-12- 
26-12- 
28-11- 
20-03- 
28-11- 
18-12- 
09-01- 

18- 07- 

19- 01- 



1995 
1995 
1995 
1995 
1996 
1995 
2000 
1996 
2000 
1996 



12-12-1986 

15- 02-1989 
09-03-1989 
01-09-1987 

16- 11-1987 



22-06-1990 
21-06-1990 
28-08-1990 
16-06-1990 
19-10-1990 
18-06-1990 
26-09-1990 



12- 12- 

15- 04- 

06- 07- 
28-05- 
23-02- 
14-03- 

13- 04- 
18-05- 

07- 12- 

16- 06- 

14- 03- 
13-08- 



1989 
1995 
1995 
1992 
1989 
1989 
1993 
1995 
1995 
1995 
1989 
1998 



18-10-1988 
28-02-1991 
21-01-1988 
06-11-1990 
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